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Resumen 
 
Debido a la escasez y alto costo de los carbones coquizantes se hace necesario la 
racionalización de su consumo en la industria metalúrgica mediante la mezcla de estos 
carbones con otros no coquizantes para la producción de coque. La necesidad de 
entender las transformaciones estructurales que ocurren en dichas mezclas durante el 
proceso de carbonización y la relación que éstas tienen con la calidad de los coques 
obtenidos es de gran importancia para la predicción, mejoramiento y control de este 
proceso, y constituyen la base para el presente estudio. En este trabajo se estudian las 
transformaciones estructurales que sufren dos carbones coquizantes del centro del país, 
dos carbones térmicos del departamento de La Guajira y sus mezclas durante el proceso 
de carbonización, mediante análisis próximo y elemental, análisis plastométrico de 
Gieseler, espectroscopía infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS), análisis 
termogravimétrico (TGA), difracción de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de 
barrido (SEM). Se evalúan dichos cambios con el fin de obtener parámetros estructurales 
que puedan ser relacionados con los índices de reacción con CO2 (CRI) y el índice de 
resistencia mecánica después de reacción con CO2 (CSR) de los coques y/o 
carbonizados obtenidos. Los resultados muestran que la organización estructural 
desarrollada durante el proceso tiene una estrecha relación con los índices de calidad 
CRI y CSR de los coques obtenidos. 
 
 
Palabras clave: Carbón, Coque, parámetros estructurales, DRIFTS, TGA, SEM, CRI, 
CSR. 
 
 
 

  
Abstract 
 
The scarcity and high cost of coking coals is forcing the metal industry towards 
rationalization of the consumption of coal sources. Coal blends made of different kinds of 
coals, for example non and coking coals, are now commonly used for coke production. 
The physical and chemical properties of coals used in the coking blends would determine 
the quality (reactivity and strength) of the finished cokes. Based on that, this study 
focuses in the structural changes of these coal mixtures during the carbonization process 
and the relationship between these and the quality of the coke obtained. This knowledge 
is an important tool for the prediction, improvement and control of the coke production 
process.  In this paper two coking coals of the center of Colombia, two steam coals from 
La Guajira department and their mixtures are studied and characterized by proximate and 
elemental, analysis. The structural changes during the carbonization process are 
determined by thermoplastic analysis using the standardized Gieseler test, Diffuse 
Reflectance Infrared Spectroscopy (DRIFTS), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray 
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The changes mentioned 
above are evaluated in order to obtain structural parameters that may be related with the 
Reactivity Index (CRI) and Coke Strength after reaction Index (CSR) of the finished cokes 
and / or the carbonized obtained. The results show that the structural organization 
developed during the process has a close relationship with the CRI and CSR parameters 
of the cokes obtained. 
Keywords: Coal, Coke, structural parameters, DRIFTS, TGA, SEM, CRI, CSR. 
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Introducción General 
El acero es un material indispensable en la instalación y fabricación de medios de 
transporte, redes de comunicación, construcción, y otros, lo cual se traduce en el 
crecimiento y progreso de la economía y en el mejoramiento de la calidad de vida de una 
población [1]. La producción mundial de acero ha incrementado constantemente en los 
últimos años, alcanzando 1329 millones de toneladas en el año 2008, cerca del 70% de 
esta producción se realiza en el alto horno cuyo funcionamiento depende directamente 
del carbón metalúrgico, también conocido como carbón coquizante, que constituye la 
materia prima del coque metalúrgico [1-2].  
 
El coque metalúrgico que cumple con los parámetros de calidad requeridos para el 
proceso de producción de acero, sólo puede ser obtenido a partir de la carbonización de 
carbones coquizantes. Sin embargo, éstos son escasos y costosos en comparación con 
otra clase de carbones como los térmicos por tal razón, la industria metalúrgica ha 
dirigido su atención hacia la búsqueda de nuevos materiales que sean adecuados para 
mezclar con los carbones coquizantes durante el proceso de carbonización [3-4]. Este 
tema ha generado interés científico en el estudio de los efectos que generaría el uso de 
dichas mezclas en la estructura de los carbones durante el proceso, y en las propiedades 
de los coques y carbonizados obtenidos [5-6]. 
 
Dentro de los materiales que eventualmente pueden ser empleados en mezclas con 
carbones coquizantes, se encuentran los carbones térmicos que son más abundantes y 
menos costosos sin embargo, se cuenta con poco conocimiento científico explique las 
interacciones que ocurren entre estos dos tipos de carbones durante el proceso de 
carbonización y que se manifiestan como cambios estructurales.   
 
Colombia es un país privilegiado ya que cuenta con grandes reservas tanto de carbones 
térmicos como de carbones coquizantes; sin embargo, dado que en su mayoría se 
exportan como materias primas, no se genera el aprovechamiento y  la industrialización 
de estos recursos para proporcionarles un mayor valor agregado. Es en este punto 
donde la selección y optimización de las materias primas a través del conocimiento de las 
interacciones entre los diferentes componentes de la mezcla durante el proceso de 
Introducción General      12  
  
 
 
carbonización en la producción de coque metalúrgico juega un papel fundamental en la 
conversión de dichos recursos 
 
La fuerza impulsora del presente estudio se centra en contribuir al conocimiento científico 
de los fenómenos que ocurren a nivel estructural durante el proceso de carbonización de 
mezclas de carbones coquizantes y carbones térmicos colombianos. Adicionalmente, se 
espera contribuir al avance tecnológico del país racionalizando y valorizando los 
carbones coquizantes de buena calidad que posee nuestro país. 
 
El presente trabajo está compuesto por cuatro capítulos especificados de la siguiente 
manera: 
 
En el primer capítulo se presentan algunos aspectos del estado de la técnica que 
resumen la formación, estructura, clasificación y proceso de carbonización del carbón en 
el marco de la producción del coque metalúrgico. 
 
En el segundo capítulo se expone la caracterización de los carbones escogidos para el 
estudio así como también la determinación de algunos de sus parámetros estructurales 
durante el proceso de carbonización.  
 
En el tercer capítulo se proponen mezclas de los carbones estudiados y se determinan 
algunos de sus parámetros estructurales durante el proceso de carbonización. 
 
En el cuarto capítulo se presentan las conclusiones y recomendaciones producto de este 
trabajo. 
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Capítulo 1 
ASPECTOS TEÓRICOS 
1.1 Carbón 
El carbón es una roca combustible, química y físicamente heterogénea constituida 
principalmente por material orgánico rico en carbono que se originó mediante un proceso 
llamado carbonificación. Durante este proceso, el material vegetal se sedimentó en 
pantanos prehistóricos formando depósitos de turba que posteriormente fueron 
enterrados por procesos geológicos y sometidos a presiones y altas temperaturas 
durante largos periodos de tiempo. El grado de carbonificación o metamorfismo depende 
de factores como presión, temperatura y tiempo, lo cual tiene como resultado la 
generación de varios tipos de carbón [7-13]. 
1.1.1 Clasificación del carbón 
Debido al gran número de depósitos de carbón presentes alrededor del mundo existe una 
amplia variedad de tipos de este material. Este hecho ha llevado al desarrollo de 
diferentes sistemas de clasificación que generalmente obedecen a necesidades y 
aplicaciones comerciales. Dentro de los sistemas de clasificación más empleados se 
encuentra aquel que cataloga el carbón de acuerdo a su rango, el cual hace referencia al 
grado de carbonificación o metamorfismo (alteración progresiva) [9-10, 12]. La Sociedad 
Americana para Ensayos de Materiales (ASTM por sus siglas en inglés) clasifica el 
carbón por rango en cuatro tipos: lignito, subbituminoso, bituminoso y antracita, en donde 
el lignito corresponde a carbones de menor rango y la antracita a carbones de mayor 
rango (Tabla 1.1) [14]. 
 
En este sistema se usan como parámetros de clasificación en carbones de alto rango el 
contenido de carbono fijo, y materia volátil (expresados en base seca libre de materia 
mineral). En el caso de carbones de bajo rango, se utiliza su valor calorífico 
(expresadoen base húmeda, libre de materia mineral).  
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Tabla 1.1: Clasificación del Carbón por Rango (ASTM D388) [14]. 
 
CLASE/GRUPO 
 
Límites de 
Carbono Fijo 
%m 
(bslmm) 
 
Límites 
materia 
Volátil %m 
(bslmm) 
Límites Valor 
del poder 
calorífico 
(lmm)Btu/lb 
Carácte
r 
Aglome
-rante Igual 
o 
mayo
r que 
Meno
r que 
Mayo
r que 
Igual 
o 
meno
r que 
Igual 
o 
mayo
r que 
Meno
r que 
 
Antracítico
s 
Meta-
antracita 98 --- --- 2 --- --- No 
Aglome-
rante 
Antracita 92 98 2 8 --- --- 
Semiantracita 86 92 8 14 --- --- 
 
 
 
 
 
Bituminoso
s 
Bituminoso 
Bajo Volátil 78 86 14 22   
 
Común-
mente 
Aglome-
rante 
 
ó 
 
Aglome-
rante 
Bituminoso 
Medio Volátil 69 78 22 31   
Bituminoso 
Alto Volátil A --- 69 31 --- 
1400
0 --- 
Bituminoso 
Alto Volátil B --- --- --- --- 
1300
0 
1400
0 
Bituminoso 
Alto Volátil C --- --- --- --- 
1150
0 
1300
0 
 
 
 
Sub-
bituminoso
s 
Subbituminos
o A --- --- --- --- 
1050
0 
1150
0 
No 
Aglome-
rante 
Subbituminos
o B --- --- --- --- 9500 
1050
0 
Subbituminos
o C --- --- --- --- 8300 9500 
 
Lignitos 
Lignito A --- --- --- --- 6300 8300 No 
Aglome-
rante Lignito B --- --- --- --- --- 6300 
%m: Porcentaje en masa, bslmm: Base seca libre de materia mineral, bhlmm: Base 
húmeda libre de materia mineral. 
1.1.2 Estructura molecular del carbón 
En la revisión de los modelos moleculares del carbón realizada por Mathews y 
colaboradores [15] se expone que durante siete décadas se han propuesto alrededor de 
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125 modelos del carbón los cuales han intentado explicar el comportamiento de este 
material en diferentes procesos tecnológicos. Es importante resaltar que un punto común 
dentro de estos modelos es la existencia de una estructura molecular promedio del 
carbón, que se puede representar mediante la combinación de estructuras base (grupos 
de anillos aromáticos condensados), grupos funcionales y enlaces entre éstos, 
respondiendo satisfactoriamente a los diferentes rangos del carbón [9]. 
 
El modelo molecular de un carbón bituminoso propuesto por Solomon [16] puede ser 
aplicado a la comprensión de las transformaciones que ocurren durante el proceso de 
carbonización. Este modelo se basa en estudios de Espectroscopía Infrarroja (FTIR), 
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), análisis elemental y cromatografía, y corresponde 
a una estructura constituida principalmente por unidades aromáticas e hidroaromáticas 
de diferente tamaño, conectadas entre sí por enlaces covalentes (puentes éter, metileno, 
etileno, etc.) y no covalentes (puentes de hidrógeno) (Figura 1.1).  
 
Figura 1.1: Modelo estructural de un carbón bituminoso propuesto por Solomon [16]. 
 
 
 
 
 
 
 
A partir de la estructura planteada por Solomon, Spiro [17] propone un modelo 
tridimensional para la estructura del carbón que se extiende a carbones de diferente 
rango como se muestra en la Figura 1.2 [18], donde los carbones de bajo rango se 
caracterizan por la falta de organización en su estructura; los de mediano rango tienen 
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una orientación más ordenada con poros cerrados, menos fracciones alifáticas, alicíclicas 
e hidroaromáticas y los carbones de mayor rango tienen una estructura con una mayor 
organización y con dominios grafíticos [9].   
 
 
 
Figura 1.2: Modelo estructural para carbones de diferente rango propuesto por Spiro 
[18]. 
 
 
 
 
 
Se considera entonces que el carbón posee una estructura con varios núcleos 
poliaromáticos con grupos funcionales que contienen heteroátomos, donde estos núcleos 
pueden encontrarse apilados presentando cadenas laterales alifáticas, enlaces de 
hidrógeno e interacciones de transferencia de carga entre grupos oxigenados [9, 19]. 
Esta estructura se puede explicar con la representación estructural para carbones de 
diferente rango que se muestra en la Figura 1.3, donde se observa que a medida que 
aumenta el porcentaje de carbono se incrementa el número de capas grafénicas 
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constituidas por los núcleos poliaromáticos y se disminuye el grado de 
entrecruzamientos. 
 
 
 
 
 
Figura 1.3: Representación estructural de carbones de diferente rango [9]. 
 
 
 
 
De acuerdo con el uso tecnológico del carbón se pueden mencionar algunos tipos 
particulares útiles en el proceso de carbonización tal como, carbón coquizante, 
aglomerante y térmico.   
1.1.3 Carbón coquizante 
Los carbones coquizantes se definen como aquellos carbones que al someterse a un 
tratamiento térmico en atmosfera ausente de oxígeno (carbonización) atraviesan por una 
etapa plástica en la cual se funden, hinchan, se aglomeran y resolidifican obteniéndose 
un residuo carbonoso, poroso de alta resistencia mecànica o coque metalúrgico [1, 9]. En 
general los carbones bituminosos medio volátil según la clasificación ASTM presentan 
buenas propiedades coquizantes [20].  
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1.1.4 Carbón Aglomerante 
Los carbones aglomerantes son aquellos que durante el proceso de carbonización 
también funden, se aglomeran y resolidifican pero el residuo carbonoso es de menor 
resistencia mecánica, entre ellos se tienen los carbones bituminosos alto volátil y bajo 
volátil. Estos carbones mezclados en proporciones adecuadas con los carbones 
bituminosos medio volátil pueden producir un coque de buena calidad [10]. 
1.1.5 Carbón Térmico 
Los carbones térmicos se definen como los carbones que presentan un alto poder 
calorífico y no poseen propiedades aglomerantes [21]. 
 
1.2 Variación de la  estructura del carbón durante el proceso de 
carbonización 
Cuando el carbón es sometido a un calentamiento en una atmósfera ausente de oxígeno 
ó proceso de carbonización, experimenta una descomposición durante la cual emite 
materia volátil sufriendo cambios significativos en su estructura [2, 9, 22-23]. Este 
proceso se lleva a cabo a temperaturas hasta de 1200 °C y comprende reacciones 
complejas que involucran pérdida de humedad, rompimiento de enlaces débiles, 
depolimerización y repolimerización, entre otras. 
 
El proceso de carbonización puede ser entonces dividido en tres etapas [24-25]:   
 
 
i) La primera etapa está comprendida entre 25 °C y 200 °C, e involucra la 
pérdida de humedad, CO2, e hidrocarburos adsorbidos. 
 
ii) La segunda etapa también conocida como pirólisis o descomposición primaria 
ocurre en el intervalo de temperaturas de 200°C a 550°C, y se caracteriza 
principalmente por el rompimiento de enlaces lábiles en la estructura del 
carbón tales como los puentes éter y metileno. Aquí se incluye evolución de 
una serie de hidrocarburos ligeros y una variedad de compuestos orgánicos 
productos del craqueo de la macromolécula del carbón que condensan a 
temperatura ambiente para formar una mezcla de alquitranes (Figura 1.4).  
 
iii) La tercera etapa también conocida como pirólisis o descomposición 
secundaria ocurre en el intervalo de temperaturas de 550°C a 1100°C. En 
esta fase se presenta la evolución de moléculas gaseosas como CO, CO2, 
CH4, NH3 e H2, subproductos de reacciones de condensación y 
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reordenamiento de los sistemas de anillos aromáticos en las estructuras 
básicas del carbón[2, 9, 23] (Figura 1.5). 
 
 
 
Figura 1.4: Pirólisis primaria de la estructura del carbón durante el proceso de 
carbonización [26]. 
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Figura 1.5: Pirólisis secundaria de la estructura del carbón durante el proceso 
de carbonización [26]. 
 
 
1.2.1 Carbonización de carbones coquizantes 
Los carbones coquizantes, a diferencia de otro tipo de carbones, atraviesan por un 
estado plástico durante la segunda etapa del proceso de carbonización o pirólisis 
primaria. En esta etapa se ablandan, hinchan y luego resolidifican en un sólido poroso [9, 
23]. Durante este proceso se generan radicales libres como producto de la ruptura 
pirolítica de enlaces carbono-carbono presentes en los puentes entre los sistemas de 
anillos aromáticos [2]. Posteriormente, los radicales libres son estabilizados por el 
hidrógeno hidroaromático de la estructura del carbón produciendo moléculas de menor 
masa molecular denominadas a menudo como “metaplasto”. Estas últimas actúan como 
lubricante entre los sistemas de anillos aromáticos generando de esta forma la etapa 
plástica [2, 27-28]. Finalmente, con el incremento de la temperatura, la formación de 
radicales libres excede la capacidad de donación de hidrógeno hidroaromático del 
carbón, y por tal razón los radicales libres se recombinan generando una 
repolimerización que tiene como consecuencia la finalización de la etapa plástica [7]. 
 
1.3 Coque metalúrgico 
El coque metalúrgico es un material sólido carbonoso macroporoso que se caracteriza 
por tener alta resistencia mecánica, y es producido por la carbonización de carbones 
coquizantes a temperaturas hasta de 1100 °C [24]. 
Capítulo 1: Aspectos Teóricos    21  
  
 
 
1.3.1 El coque metalúrgico y la producción de acero 
A lo largo de las últimas cuatro décadas la producción mundial de acero se ha duplicado, 
pasando de 600 millones de toneladas en 1970 a cerca de 1200 millones de toneladas en 
el 2006 y 1329 millones de toneladas en el año 2008, según reportes de la “World Steel 
Association”. Cerca del 70% de esta producción se realiza en el alto horno, en donde el 
coque metalúrgico juega un papel fundamental como agente reductor del mineral de 
hierro [1-2]. 
 
Durante el proceso de producción de acero en el alto horno, el coque metalúrgico y el 
mineral de hierro (principalmente hematita y magnetita) son alimentados al interior del 
horno, donde son calentados. Posteriormente el coque empieza a sufrir un proceso de 
gasificación durante el cual se produce una mezcla de dióxido y monóxido de carbono. El 
monóxido de carbono reacciona con el mineral de hierro (óxidos de hierro) para producir 
el hierro crudo. A continuación, el hierro crudo fundido es drenado de la parte inferior del 
horno [1]. Además de desempeñarse como agente reductor, el coque metalúrgico sirve 
como soporte de toda la carga en el interior del alto horno, y su porosidad permite el 
ascenso de gases reductores que fluyen de la parte inferior a la parte superior del horno 
[24]. 
  
En resumen, como se muestra en la Figura 2.6, el carbón coquizante juega un papel 
fundamental en la industria de producción de acero toda vez que constituye la materia 
prima del coque metalúrgico el cual cumple 3 funciones fundamentales en el alto horno[2, 
24]. 
 
 
i) Como combustible, proporciona el calor requerido para las reacciones 
endotérmicas y para la fusión del metal y la escoria. 
 
ii) Como agente reductor, produce gases para la reducción de los óxidos de 
hierro, y  
 
iii) Como único material sólido en el alto horno, soporta la presión de la carga del 
metal y proporciona una matriz permeable que permite el flujo de gases de 
reacción y metal fundido. 
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Figura 1.6: Esquema representativo del uso del carbón coquizante en la industria 
metalúrgica. 
 
 
 
1.3.2 Calidad del coque metalúrgico 
 
Durante su permanencia en el alto horno, el coque metalúrgico se somete a condiciones 
de estrés mecánico y químico por largos periodos de tiempo que aceleran su 
degradación. Por tal razón, es necesario que el coque presente una alta resistencia 
mecánica que le permita soportar la carga de todos los materiales al interior del alto 
horno, y adicionalmente, bajos niveles de reactividad frente al CO2 para evitar un 
debilitamiento de su estructura, con el fin de garantizar un tiempo de residencia elevado 
durante el proceso [24]. Este tipo de características en un coque, sólo se obtienen 
cuando el material de partida es el carbón coquizante [1, 24].  
 
 En la actualidad es común evaluar la calidad del coque a nivel industrial mediante el 
índice de reactividad por reacción con dióxido de carbono (CRI), y el índice de resistencia 
después de reacción con dióxido de carbono (CSR), los cuales reflejan la resistencia del 
coque a la degradación bajo un ambiente químico de altas temperaturas, similar al del 
alto horno. Un coque de buena calidad, presenta valores de CSR altos (> 60%) y valores 
de CRI bajos (<30%) [24]. 
1.4 Evaluación de las transformaciones estructurales del carbón durante el 
proceso de carbonización 
Los procesos tecnológicos de conversión del carbón tal como gasificación, licuefacción, 
combustión, y el proceso de carbonización requieren de un tratamiento térmico [29-30]. 
En estos procesos la estructura del carbón y su variación durante el tratamiento tienen 
gran influencia sobre las propiedades de los productos finales. Por tal razón, el estudio y 
entendimiento de dicha estructura y sus transformaciones son fundamentales para el 
control de los procesos y la predicción de sus resultados [29-32]. 
 
En particular, los investigadores alrededor del mundo han enfocado sus esfuerzos en el 
estudio del proceso de carbonización con el fin de dar un mayor entendimiento de la 
estructura del carbón y sus transformaciones durante el tratamiento. Sin embargo, los 
fenómenos que tienen lugar durante el proceso aún no están completamente claros 
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debido a la complejidad y heterogeneidad que presenta el carbón [5, 29]. Estudios 
realizados sobre dicho proceso comprenden técnicas espectroscópicas de infrarrojo 
(FTIR), microscopía electrónica de transmisión (MET), resonancia magnética nuclear 
(RMN) y difracción de rayos X (DRX), entre otras [29]. 
1.4.1 Estudios de difracción de rayos X 
Los materiales carbonosos poseen estructuras que pueden variar desde cristales 
grafíticos perfectamente ordenados hasta materiales completamente amorfos. El grado 
de ordenamiento tiene una estrecha relación con el tratamiento térmico del material y con 
el tipo de precursor. Estas estructuras pueden ser definidas y estudiadas mediante una 
serie de parámetros como el espaciado interlaminar d, el tamaño de cristal Lc  [31, 33-36].  
 
El conocimiento de estos parámetros es muy importante para estudiar procesos como la 
grafitización, carbonización, gasificación, etc. Aunque existen otras técnicas que 
sustentan también el estudio estructural de este tipo de materiales, la difracción de rayos 
X (DRX) es una de las técnicas analíticas cualitativa y cuantitativa más comúnmente 
utilizada [30].  
 
En el caso de los carbones, la presencia de estructuras cristalinas se evidencia por la 
aparición de las señales asociadas a los planos (002), (100) y (110) en el perfil de 
difracción de rayos X correspondientes a reflexiones del grafito. Estas señales se pueden 
explicar teniendo en cuenta las siguientes consideraciones respecto a la estructura del 
carbón [29, 31, 37]: 
 
a. El carbón contiene fragmentos de estructura ordenada parecida a la del grafito 
(carbono cristalino), la cual es responsable por la aparición de los tres picos 
difusos en el difractograma. Este carbono cristalino tiene una estructura 
intermedia entre el grafito y carbono amorfo, conocida como “estructura 
turbostrática” o estructura de red de capas al azar [29, 31, 37]. 
 
b. Además de la estructura cristalina, el carbón también tiene una cantidad 
significativa de material altamente desordenado que contribuye a la intensidad 
del ruido en el perfil de difracción de rayos X. 
 
La baja cristalinidad de algunos carbones, a menudo hace que la evaluación cuantitativa 
de la estructura sea difícil. No obstante, se han desarrollado algunos procedimientos 
estándar con los cuales se logra tener una buena confiabilidad de los datos [34, 37]. La 
determinación de parámetros de la estructura cristalina presente en el carbón constituye 
entonces una valiosa herramienta para estudiar el proceso de carbonización [37].  
 
En este sentido, estudios realizados sobre los cambios que ocurren en la estructura 
cristalina de carbones coquizantes y no coquizantes durante el tratamiento térmico, han 
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demostrado que el número promedio de capas aromáticas apiladas (Nave) aumenta de 
manera considerable en los carbones coquizantes cuando estos alcanzan la temperatura 
de máxima fluidez en la etapa plástica, mientras que en carbones no coquizantes el 
cambio no es significativo. Este hecho ha sido atribuido a que durante la etapa plástica la 
movilidad de los sistemas de anillos aromáticos condensados aumenta y se acelera la 
formación de estructuras apiladas [37]. 
 
Por otra parte, Zubkova y colaboradores [38] estudiaron los cambios estructurales que 
ocurren durante el tratamiento térmico de dos carbones bituminosos del mismo rango 
pero con diferente fluidez determinando que los carbones antes de la etapa plástica no 
presentan diferencias significativas en sus cambios estructurales y que la formación de 
estructuras apiladas en la etapa plástica ocurre siguiendo diferentes mecanismos en 
cada uno de los carbones. Adicionalmente, encontraron que la estructura ordenada de 
carbono puede crecer a partir de alguna fase ordenada ya existente o a partir de átomos 
de carbono presentes en la fase amorfa.  
 
Estos hechos demuestran que la etapa plástica por la que atraviesan los carbones 
coquizantes durante el proceso de carbonización, es determinante en las variaciones 
estructurales durante el proceso, y por tal razón tiene una influencia incuestionable en las 
propiedades de los coques producidos. 
1.4.2 Otros estudios que evalúan el comportamiento estructural de 
carbones durante el proceso de carbonización 
Estudios de RMN 13C en estado sólido realizados a carbones coquizantes han 
demostrado que el tamaño de los sistemas de anillos aromáticos condensados 
incrementa durante el tratamiento térmico, sin embargo, este tamaño varía de manera 
diferente en carbones de diferentes rango que poseen diferentes propiedades plásticas 
[28].  
 
De otro lado, se han realizado estudios en donde se relacionan las observaciones de 
microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM por sus siglas en 
inglés) con las propiedades plásticas de carbones de diferente rango. En estos estudios 
se ha encontrado que los carbones que atraviesan por una etapa plástica experimentan 
un significativo aumento en el tamaño y ordenamiento de sus cristales, en comparación 
con carbones no coquizantes que no atraviesan por dicha etapa [30].    
1.4.3 Evaluación de las transformaciones estructurales de mezclas de 
carbones durante el proceso de carbonización 
Cuando se somete una mezcla de carbones a un proceso de carbonización, las 
propiedades plásticas de la mezcla y las características del coque resultante no 
corresponden al promedio de los carbones individuales componentes de la mezcla 
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demostrando que existe una interacción entre las estructuras de los carbones durante el 
proceso de carbonización [5, 39]. Existen pocos estudios relacionados con este tópico 
dentro de los cuales se destaca el de Sakurovs [5] quien investigó las interacciones de 
los componentes de mezclas de carbones coquizantes durante la etapa plástica usando 
análisis térmico de resonancia magnética protónica (PMRTA) sugiriendo que pueden 
ocurrir varios tipos de interacciones que involucran a la materia volátil liberada durante el 
proceso que sirve como plastificante para los componentes de la mezcla con 
propiedades plásticas más pobres. 
 
El proceso de carbonización para la producción de coque metalúrgico entendido como la 
conversión del carbón a escala industrial requiere de nuevos materiales adecuados para 
carbonizar en mezclas con los carbones coquizantes con el fin de racionalizar el 
consumo de estos carbones que son escasos y costosos, sin que esto implique una 
disminución en la calidad del coque obtenido. Además, considerando la gran 
disponibilidad de carbones térmicos en el país, la posibilidad que puedan ser empleados 
en mezclas con los carbones coquizantes y el poco conocimiento científico de las 
implicaciones a nivel estructural que podría tener el empleo de este tipo de mezclas en el 
proceso de coquización, la presente tesis aporta conocimiento relacionado con los 
cambios estructurales que sufren carbones colombianos durante el proceso de 
carbonización en el marco de la producción de coque metalúrgico, además de estudiar el 
efecto que tiene el uso de mezclas de carbones térmicos y coquizantes en la producción 
del mencionado material. 
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Capítulo 2:  
CARBONES, CARBONIZADOS Y COQUES 
En el presente capítulo se muestran los resultados y discusión de la caracterización de 
los carbones y sus carbonizados derivados de los análisis de espectrofotometría 
infrarroja en reflectancia difusa, análisis termogravimétrico, difracción de rayos X y 
microscopía electrónica de barrido (SEM). 
2.1 Selección y Caracterización de Carbones 
Con el fin de estudiar los carbones que puedan ser usados en mezclas con carbones 
coquizantes, se seleccionaron dos muestras de carbón (C6 y C10) provenientes del 
departamento de La Guajira conocidos por sus propiedades térmicas, de los cuales se 
tienen vastas reservas en el País. De acuerdo con  [40-41] se seleccionaron los carbones 
P6 y S9 provenientes de los departamento de Boyacá y Cundinamarca dadas sus 
propiedades coquizantes.  
 
 
2.1.1 Análisis próximo, análisis elemental y poder calorífico 
El análisis próximo consiste en la determinación del contenido de humedad, cenizas, 
materia volátil y carbono fijo. El análisis se realizó en un equipo termogravimétrico de 
análisis próximo para carbones Navas Instruments TGA-2000AD. El análisis elemental 
corresponde a la determinación del contenido de carbono, hidrógeno, nitrógeno, azufre y 
oxígeno. La determinación del contenido de carbono, hidrógeno y nitrógeno se llevó a 
cabo en un equipo LECO® CHN-600, y la determinación de azufre se realizó en un 
equipo LECO® SC-132 de LECO® Corporation. El poder calorífico de las muestras de 
carbón se determinó en una bomba calorimétrica isoperibólica Parr® 1261. El resultado 
del análisis próximo se presenta en la Tabla 2.1. 
 
Los carbones seleccionados presentan un amplio rango de materia volátil que está entre 
16,99% y 40,16%, un contenido de carbono fijo entre 59,84% y 83,01% y un poder 
calorífico entre 12885 y 15929 Btu/lb, hecho que permite clasificarlos como bituminosos 
medio, bajo y alto volátil de acuerdo como se presenta en la Tabla 2.1. De acuerdo con 
esta clasificación se espera que el comportamiento físico-químico durante el proceso de 
coquización esté relacionado con el rango al cual pertenece cada uno de estos carbones.   
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Tabla 2.1 Análisis próximo de los carbones 
 
 
Muestra 
 
CZ 
(%m,bs) 
 
MM 
(%m,bs) 
 
FC 
(%m,bs) 
 
MV 
(%m, 
bs) 
PC 
Btu/lb 
(%m, 
bhlmm) 
 
 
Clasificación 
 
P6 5,21 5,93 74,47 25,53 15282 Bituminoso 
Medio Volátil 
S9 5,47 6,21 83,01 16,99 15929 Bituminoso Bajo 
Volátil  
C6 0,98 1,42 62,45 37,55 14311 Bituminoso Alto 
Volátil A 
C10 1,28 1,65 59,84 40,16 12885 Bituminoso Alto 
Volátil C 
CZ: Cenizas, MM: materia mineral, MV: materia volátil, CF: carbono fijo, PC: poder 
calorífico, %m: porcentaje en masa, bs: base seca, bslmm: base seca libre de materia 
mineral, bhlmm: base húmeda libre de materia mineral. 
 
 
Para determinar la composición química de los materiales se realizó el análisis elemental 
cuyos resultados se presentan en la tabla 2.2 en donde se observa un menor contenido 
de carbono en C6 y C10 (menor que 85%) frente a los carbones procedentes de los 
departamentos de Cundinamarca (S9) y Boyacá (P6), los cuales tienen un contenido de 
carbono mayor del 90%. 
 
 
Tabla 2.2 Análisis elemental de los carbones 
 
Muestra Carbono 
(%m, bslcz) 
Hidrógeno 
(%m, bslcz) 
Nitrógeno 
(%m, bslcz) 
Azufre 
(%m, bslcz) 
Oxígeno* 
(%m, 
bslcz) 
P6 90,60 5,25 1,56 0,58 2,01 
S9 90,52 4,74 1,78 0,60 2,36 
C6 84,50 5,60 1,48 0,66 7,76 
C10 80,62 5,60 3,01 0,49 10,20 
* Calculado por diferencia, bslcz: Base seca libre de cenizas. 
 
 
El contenido de oxígeno es considerablemente superior en los carbones procedentes del 
departamento de la Guajira (7,76% para C6 y 10,20% para C10) frente al contenido 
exhibido por los carbones procedentes del centro del país (2,36% para S9 y 2,01% para 
P6). Este parámetro es de gran importancia en carbones destinados al proceso de 
carbonización para la producción de coque metalúrgico dado que durante dicho proceso 
este elemento puede generar radicales *OH y *O los cuales consumen el hidrógeno 
hidroaromático donable produciendo moléculas de agua [25] y la formación de 
entrecruzamientos tipo éter durante el proceso de carbonización, hechos que impiden un 
buen desarrollo de la etapa plástica porque inhibe el movimiento de los condensados 
aromáticos [42]. Cabe resaltar que el contenido de azufre para todas las muestras 
estudiadas está por debajo del 1%, condición necesaria de un carbón utilizado como 
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materia prima en el proceso de carbonización para la obtención de un coque metalúrgico 
[24].  
2.1.2 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) 
Los materiales carbonosos exhiben una significativa dispersión de la radiación infrarroja 
que disminuye considerablemente la energía que llega al detector, hecho que conduce a 
la obtención de espectros con algunas complicaciones tales como una relación 
señal/ruido pequeña y un alto sobrelapamiento de bandas. No obstante, la técnica 
DRIFTS es muy utilizada en el estudio estructural del carbón [43].     
 
El análisis de los espectros infrarrojos se realizó siguiendo el procedimiento propuesto 
por Painter [44], en el cual se divide el espectro en cinco intervalos así: 
 
(i) Entre 3800 y 2500 cm-1, se caracteriza por la aparición de bandas 
correspondientes a varios modos de estiramiento tensión (O-H) [44-45]. En 
este intervalo también se presentan bandas correspondientes a tensiones 
alifáticas y aromáticas. 
 
(ii) Entre 3100 y 2700 cm-1 se presentan bandas de modos de tensión 
aromática y alifática. Entre 3100 y 3000 cm-1 tensiones aromáticas v(C-
H)ar, y entre 3000 y 2700 cm-1 tensión alifática v(C-H)al. 
 
(iii) Entre 1800 y 1500 cm-1 se presentan las bandas correspondientes a los 
modos de tensión carbonilo v(C=O) y modos de tensión del anillo 
aromático v(C=C) que incluye el sobrelapamiento de bandas 
correspondientes a grupos cetonas conjugadas, ácidos carboxílicos, 
quinonas y tensiones del anillo aromático [44-47]. 
 
(iv) Entre 1500 y 1000 cm-1, aparecen bandas correspondientes a diferentes 
modos de vibración: v(C=C), v(C-C), r(CH3), v(C-O), δ(O-H) [46-47].  
 
(v) Entre 1000 y 700 cm-1 aparecen bandas que corresponden a modos de 
balanceo fuera del plano de grupos aromáticos γ(C-H)ar. La determinación 
cuantitativa de estos grupos se dificulta en este intervalo debido a la 
contribución de modos alifáticos en la intensidad de las bandas [44-48]. 
 
El estudio infrarrojo de los carbones y carbonizados estudiados se realizó en un equipo 
Shimadzu IR PRESTIGE-21 con un detector DTGS con una cámara de reflectancia 
difusa (DiffusIR™). Las muestras se tamizaron a malla 60 (< 250 µm), se secaron a 80 
ºC y se mezclaron con bromuro de potasio en una relación de masa de 1:10. El espectro 
se tomó con 100 barridos en el rango de 400-4000 cm-1 a una resolución de 4 cm-1.  
 
Los espectros infrarrojos de los carbones estudiados se presentan en la figura 2.1 y se 
observa que las bandas entre 3600 y 3000 cm-1 asignadas a las tensiones OH [44, 47, 
49-50] tienen una intensidad superior en los carbones C6 y C10, hecho que concuerda 
con los resultados del análisis elemental donde estas muestras son las que presentan la 
mayor cantidad de oxígeno (mayor que 7%), además se observa que las bandas entre 
3000 y 2700 cm-1 asignadas a modos de tensión C-H aromático tienen una mayor 
intensidad en los carbones P6 y S9 indicando la predominancia de grupos aromáticos en 
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estos carbones, característica que está de conformidad con el análisis próximo (Tabla 
2.1) el cual muestra que estos carbones son de mayor rango y por tal razón tienen más 
estructuras de grupos aromáticos condensados [9]. 
 
Figura 2.1: Espectros de DRIFTS de los carbones. 
 
 
 
 
 
La asignación de las bandas y la descomposición Gausiana de las mismas se realizó 
teniendo en cuenta los trabajos de Sobkowiak, Solomon y Painter [44, 48-52] empleando 
el programa ORIGIN 8.1®. Como se puede observar el espectro DRIFT de todas las 
muestras es complejo como se muestra en la Figura 2.2 donde se asigna la banda 
alrededor de 3320 cm-1 a la tensión OH de puentes de hidrógeno OH-éter [47], la banda 
de menor frecuencia cercana a 3200 cm-1 se atribuye al estiramiento de grupo OH 
localizado en una estructura cíclica [53], la banda cercana a 3050 cm-1 está asociada al 
estiramiento del grupo C-H aromático, y las bandas en torno a  2950, 2920 y 2850 cm-1 
corresponden a vibraciones asimétricas de CH3, a vibraciones asimétricas de CH2 y a 
vibraciones simétricas de CH2 y CH3 respectivamente[50].    
 
El análisis semicuantitativo de los espectros se llevó a cabo de conformidad con el 
procedimiento planteado por Painter [44] en el cual se escogió el intervalo que 
comprende entre 3600 y 2200 cm-1 donde se presentan los modos de tensión 
aromático(C-H)ar, alifático(C-H)al e hidroxilos(O-H).  
A partir del área encontrada para cada una de las bandas se calculó la relación de áreas 
(C-H)ar/(C-H)al, como se muestra en la tabla 2.3, siguiendo el procedimiento propuesto 
por Zubkova [38] en el cual se asume que la relación entre los coeficientes de absorción 
se mantiene constante en los diferentes rangos del carbón [51, 54] y además permite 
eliminar errores experimentales sistemáticos.  
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Tabla 2.3 Relación de áreas de las bandas C-Har/C-Hal de los carbones. 
 
Muestra C-Har/C-Hal 
S9 0.5 
P6 0.4 
C6 0.3 
C10 0.3 
 
 
En esta tabla se puede observar que los carbones del centro del país S9 y P6 tienen una 
relación C-Har/C-Hal mayor a la que presentan los carbones C10 y C6. Estos resultados 
concuerdan con el hecho de que los carbones de mayor rango son más aromáticos 
debido a que tienen un mayor grado de metamorfismo [25, 55]. Es importante resaltar 
que la relación C-Har/C-Hal disminuye con el incremento en el contenido de materia volátil 
como se presenta en la Figura 2.2 lo que pone en evidencia que en los carbones C6 y 
C10 predominan las estructuras alifáticas frente a los carbones P6 y S9. 
 
Figura 2.2: Relación C-Har/C-Hal en función del contenido de materia volátil de los 
carbones. 
 
 
 
 
2.1.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 
El carbón exhibe diferentes comportamientos cuando es sometido a un calentamiento en 
una atmósfera ausente de oxígeno los cuales tienen una estrecha relación con su 
composición elemental, rango y estructura química. El estudio de dicho comportamiento 
durante el proceso de pirólisis es fundamental para lograr un mayor entendimiento del 
proceso de producción de coque metalúrgico dado que proporciona parámetros que 
pueden ser relacionados con otro tipo de estudios estructurales y la reactividad de los 
productos obtenidos [17, 24, 55-57].  
 
El análisis consiste en monitorear la pérdida de masa en función del aumento de la 
temperatura (ó tiempo) y los parámetros que pueden determinarse mediante esta técnica 
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comprenden la temperatura a la cual se presenta la máxima pérdida o evolución de 
volátiles (Tmax) y la velocidad máxima de evolución de volátiles (Vmax) [17, 24, 55-57]. 
Estos parámetros se determinan a menudo usando la primera derivada de la curva de 
pérdida de masa en función de la temperatura que se denomina DTG. El análisis TGA-
DTG de los carbones estudiados se llevó a cabo en una termo-balanza PerkinElmer 
TGA7 thermal analyzer empleando entre 10 y 15 mg de muestra con un tamaño de 
partícula menor a 200 μm dispuestos en un crisol de platino en atmosfera de nitrógeno 
con un flujo de 30 ml/min.  La velocidad de calentamiento empleada fue de 10 ºC/min 
desde 25 hasta 110 ºC, temperatura que se sostuvo por 5 min, con el fin de eliminar la 
humedad para posteriormente alcanzar 1000 ºC a la misma velocidad de calentamiento.    
 
Las curvas correspondientes al análisis termogravimétrico (TGA) y la primera derivada 
(DTG) de los carbones estudiados se exponen en las Figuras 2.3 y 2.4, y los parámetros 
Tmax y Vmax se presentan en la Tabla 2.3. 
 
 
Figura 2.3: Termogramas (TGA) de los carbones. 
 
 
 
 
 
En el termograma de la figura 2.3 se observa que la descomposición térmica de los 
carbones empieza alrededor de los 230 ºC, y luego se presenta una alta pérdida de 
materia volátil entre 300 y 550 ºC debido al rompimiento de enlaces lábiles en la 
estructura del carbón tales como puentes éter y metileno produciendo la evolución de 
una serie de hidrocarburos ligeros y una variedad de compuestos orgánicos que 
condensan a temperatura ambiente para formar una mezcla de alquitranes [25-26]. 
Luego de sobrepasar los 500 ºC la velocidad de pérdida de masa disminuye. 
 
La derivada de las curvas de pérdida de masa (TGA) presentadas en la Figura 2.4 
muestran claramente que los carbones con mayor contenido de materia volátil son lo que 
tienen las más altas velocidades de evolución de volátiles. 
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Figura 2.4: Curvas de velocidad (DTG) de carbones. 
 
 
 
 
 
 
Tabla 2.4: Parámetros derivados del análisis termogravimétrico de los carbones. 
 
 
 
Muestra  Tmax (ºC)  Vmax %/s  
S9  507  0,069  
P6  484  0,153  
C6  458  0,246  
C10  452  0,237  
 
 
Este hecho puede ser consecuencia de la mayor proporción de estructuras alifáticas 
presentes en estos carbones las cuales son más susceptibles a un rompimiento térmico 
que las estructuras aromáticas predominantes en los carbones del centro del país P6 y 
S9.    
 
Es importante señalar que el carbón S9 tiene la mayor Tmax como consecuencia de la 
predominancia de estructuras aromáticas encontradas en el análisis infrarrojo las cuales 
requieren una mayor energía para su descomposición en comparación con las alifáticas 
que prevalecen en C10 ó C6.     
2.1.4 Difracción de Rayos X 
La materia orgánica en el carbón comprende dos fracciones, una altamente desordenado 
y otra con una estructura ordenada donde el carbono tiene un arreglo espacial parecido 
al del grafito (carbono cristalino). Esta última corresponde a una estructura poliaromática-
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polinuclear que constituye una red donde las láminas de anillos aromáticos condensados 
se encuentran apiladas [35]. El análisis cualitativo y cuantitativo de la estructura 
ordenada del carbón es de gran importancia en el estudio de la transformaciones a las 
cuales este material es sometido tales como grafitización, gasificación, licuefacción y el 
proceso de carbonización para la producción de coque metalúrgico, entre otros, porque el 
conocimiento de la estructura permite tener un mejor control sobre dichos procesos y 
relacionarla con las características de los productos obtenidos [30, 58]. 
 
El análisis de difracción de rayos X (DRX) es de gran utilidad en la evaluación de la 
estructura apilada del carbono en el carbón gracias a que en el patrón de difracción de 
este material aparecen señales asociadas a reflexiones de los planos (002), (100) y 
(110). Mediante esta técnica es posible obtener parámetros que indican el grado de 
ordenamiento tales como el espaciado interlaminar (d002) y el tamaño de partícula (Lc)  
[35-36, 58], sin embargo a menudo la evaluación cuantitativa de estos parámetros se 
dificulta por el ruido presente en el difractograma que es generado por la presencia de la 
fracción amorfa. En este sentido, se han desarrollado algunos procedimientos estándar 
con los cuales se logra tener una buena confiabilidad de los datos obtenidos con este 
análisis [34, 37].         
 
En el presente estudio se tomaron los difractogramas en un difractómetro PANalytical 
X´PertPRO MPD usando la radiación CuKα de conformidad con el procedimiento 
propuesto por Iwashita y colaboradores [34, 59]. El perfil fue obtenido a temperatura 
ambiente con un tamaño de paso de 0.01º,2θ y un tiempo de paso de 20 s. Las muestras 
fueron desmineralizadas con el fin de evitar interferencias de la materia mineral usando el 
procedimiento sugerido por Maity [35] en el cual se tratan 10 g de material con 60 ml de 
ácido clorhídrico (36 % p/p) a 60 ºC, se agita durante 3 horas, se lava con agua destilada 
y se trata con ácido fluorhídrico (48 % p/p) a 60 ºC después de lo cual se agita por otras 
3 horas para finalmente realizar un lavado con agua destilada y un proceso de secado.  
 
Para registrar los difractogramas, las muestras se molieron a un tamaño de partícula 
menor a 100 µm (malla 150) y se mezclaron con un patrón de silicio cristalino de alta 
pureza con un tamaño de partícula menor a 50 µm (malla 350). La posición de los picos y 
el ancho en la altura media se determinó usando el programa X-ray Line Profile Analysis, 
XFIT, ajustando el perfil de difracción a una función Pseudo-Voigt tal y como se muestra 
en la Figura 2.5.    
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Figura 2.5: Determinación de la posición de los picos y ancho en la altura media del pico. 
 
 
 
 
 
El espaciado interlaminar d002 se determinó usando la ley de Bragg (ecuación 2.1), el 
tamaño de cristal (Lc) se determinó usando la ecuación de Scherrer (ecuación 2.2) y el 
número de capas aromáticas en la estructura apilada con la ecuación 2.3.  
 
 
d002 = λ/2senθ   (ecuación 2.1)  
 
Lc = K* λ/ β 2θ cosθ   (ecuación 2.2) 
 
Nc = Lc/d002   (ecuación 2.3) 
 
Donde Lc es el tamaño de partícula, K es una constante geométrica,  β es el ancho a 
media altura de la señal expresada en radianes y θ es el ángulo de difracción 
 
donde Lc es el tamaño de partícula, k es una constante geométrica,  β es el ancho a 
media altura de la señal expresada en radianes y θ es el ángulo de difracción 
 
Los valores de d002, Lc y Nc para los carbones estudiados se presentan en la Tabla 2.3, 
donde se observa que la distancia interlaminar está en un rango de 0,350 a 0,354 nm 
(3,50 a 3,54 Å) el cual es mucho más alto que el del grafito (3,36 a 3,37 Å) [58] indicando 
un bajo grado de estructuras ordenadas presentes en las muestras estudiadas. Se 
observa además que P6 y S9 tienen un mayor tamaño de apilamiento de capas 
aromáticas, Lc, en comparación con  los carbones C6 y C10 mostrando que P6 y S9 
tienen un mayor grado de aromaticidad como se evidenció en los espectros DRIFT y en 
la relación de áreas C-Har/C-Hal presentadas en la Tabla 2.3.  
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Tabla 2.5: Parámetros derivados del análisis de difracción de rayos X de los carbones. 
 
 
Muestra d002 (nm) Lc (nm) Nc 
S9 0,350 2,2 6,29 
P6 0,350 2,7 7,71 
C6 0,352 1,8 5,11 
C10 0,354 1,6 4,52 
 
 
Como era de esperarse de acuerdo con los resultados de los parámetros de apilamiento 
y de la distancia interplanar, el número de capas aromáticas en la estructura apilada es 
proporcional a Lc. De esta manera, al relacionar los valores de d002 en función del grado 
de aromaticidad entendido como la relación de áreas C-Har/C-Hal se encuentra la gráfica 
de la Figura 2.6 donde se observa un comportamiento exponencial en el cual los 
carbones con aromaticidad cercana a 0,3 difieren en su distancia interplanar en 0,002 
nm, mientras que los carbones P6 y S9, aún teniendo el mismo valor de d002, presentan 
una aromaticidad diferente (0,4 para P6 y 0,5 para S9) hecho demuestra variedad en las 
estructuras de los carbones seleccionados y que permite estudiar el efecto que tiene el 
proceso de carbonización sobre estos parámetros. 
 
 
Figura 2.6: d002 como función de la relación C-Har/C-Hal. 
 
 
 
 
La disminución en d002 con el aumento de la relación C-Har/C-Hal refleja una presencia 
cada vez menor de estructuras alifáticas interpuestas entre las capas de anillos 
aromáticos y que son las responsables de un mayor desorden en la estructura.   
 
Dado que las estructuras alifáticas se asocian a la materia volátil debido a que estas 
estructuras son las más susceptibles a un rompimiento pirolítico durante la carbonización, 
resulta interesante averiguar la relación existente entre d002 y la materia volátil presente 
en las muestras estudiadas, comportamiento que se presenta en la Figura 2.7 donde los 
carbones con mayor contenido de materia volátil (de menor rango) son los que presentan 
más distancia entre una capa y otra resultados que concuerdan bien con los de la Figura 
2.6.  
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Figura 2.7: d002 como función del contenido de materia volátil. 
 
 
 
 
2.1.5 Análisis plastométrico 
Cuando el carbón se somete tratamiento térmico en ausencia de oxígeno atraviesa por 
una etapa plástica producto del rompimiento pirolítico de su estructura y reorganización 
de la misma. Existen varios ensayos reológicos útiles para estudiar este comportamiento 
dentro de los que se encuentra el análisis plastométrico el cual usa un viscosímetro 
adaptado a la medida de las viscosidades elevadas que presenta este material durante el 
calentamiento [24, 55-56]. 
 
En el presente estudio se realizó el análisis de plastometría de los carbones usando un 
Plastómetro-Dilatómetro marca Preiser Scientific modelo 6300 de Gieseler siguiendo el 
procedimiento descrito en la norma ASTM D2639-04. Este plastómetro cuenta con un 
crisol metálico que se sumerge en un baño de una aleación plomo-estaño permitiendo 
calentar el crisol de manera uniforme en ausencia de oxígeno. La muestra de carbón de 
5 g se deposita en el interior del crisol que además cuenta con un agitador en forma de 
aspa al cual se le aplica un torque constante. La velocidad de calentamiento empleada 
fue de 3 ºC/min hasta una temperatura de 550 ºC. Cuando se llega a la temperatura 
donde el carbón entra en la etapa plástica el agitador comienza a girar y un ordenador 
registra la velocidad de giro en unidades de divisiones dial por minuto (DDPM) hasta que 
el material regresa nuevamente al estado sólido. La Figura 2.8 muestra un perfil típico de 
una plastometría Gieseler de la muestra P6, llamada también curva de fluidez.   
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Figura 2.8: Curva de fluidez del carbón P6. 
 
 
 
Los parámetros obtenidos a partir de este análisis corresponden a la temperatura donde 
el carbón se ablanda y entra en la etapa plástica (temperatura de ablandamiento), la 
temperatura en donde alcanza una máxima fluidez (temperatura de máxima fluidez), la 
temperatura a la cual el carbón resolidifica (temperatura de resolidificación), valor de 
máxima fluidez e intervalo plástico. 
 
La Tabla 2.4 muestra los valores de los parámetros determinados en el análisis de 
plastometría de los carbones estudiados; se observa que solamente P6 y C6 presentan 
parámetros característicos derivados de la plastometría y que por tanto atraviesan por 
una etapa plástica medible en el ensayo de Gieseler.  
 
 
Tabla 2.6: Parámetros derivados de análisis de Gieseler de los carbones. 
 
 
 
Muestra 
Temperatura de 
Ablandamiento 
(ºC) 
Tempera-
tura de 
Máxima 
Fluidez 
(ºC) 
Temperatura 
de 
Resolidifica-
ción 
(ºC) 
Máxima 
Fluidez 
(DDPM) 
Intervalo 
Plástico 
P6 392 455 487 601 95 
S9 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 
C6 408 417 438 4 30 
C10 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 
N.A.: No aplica. 
 
 
El alto valor de máxima fluidez y rango plástico (455 DDPM y 95 ºC) para el carbón P6 
indica la formación de una cantidad significativa de compuestos de bajo peso molecular 
durante la etapa plástica que sirven como lubricantes entre las capas de anillos 
aromáticos condensados facilitando su movilidad los cuales que están relacionados con 
el contenido de materia volátil presente en esta muestra y que corresponde a 25.53%.  
 
Aunque C10 tiene el contenido de materia volátil más alto, presenta una ausencia de la 
etapa plástica durante el ensayo de Gieseler que puede ser explicada teniendo en cuenta 
su alto contenido de oxígeno que corresponde a 10,20 % (Tabla 2.2) toda vez que, 
durante el proceso de carbonización, las especies químicas que tienen funciones 
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oxigenadas consumen el hidrógeno hidroaromático donable de la estructura del carbón 
para formar moléculas de agua y además, generan entrecruzamientos covalentes 
resistentes al tratamiento térmico producto del acoplamiento de estructuras tales como 
resorcinol ó 1,3-dihidroxinaftaleno para producir dibenzofunaro como se muestra en la 
Figura 2.9. Este tipo de entrecruzamientos impiden el movimiento de los sistemas de 
anillos aromáticos dificultando el normal desarrollo de la etapa plástica [60]. Es 
importante resaltar, que aunque en el carbón C6 es factible medir 4 DDPM como valor de 
máxima fluidez, su magnitud es baja en comparación con los carbones que exhiben una 
etapa plástica bien desarrollada porque el fenómeno que se presenta durante el proceso 
de carbonización está gobernado por comportamientos similares a los que experimenta 
C10 debido a que el contenido de oxígeno en esta muestra es 7,76 %. 
 
 
Figura 2.9: Formación de estructuras oxigenadas resistentes al tratamiento térmico [60]. 
 
 
 
En cuanto a la muestra S9 es interesante observar que en el ensayo de Gieseler no 
atraviesa por una etapa plástica, comportamiento que puede ser atribuido a una pobre 
formación de moléculas de bajo peso molecular útiles como lubricantes entre las capas 
aromáticas, lo cual es producto de su bajo contenido de materia volátil y su alto grado de 
aromaticidad que se ve reflejado en la relación C-Har/C-Hal igual a 0,5. Este hecho 
concuerda con los parámetros derivados del análisis termogravimétrico donde se 
encuentra que presentando la Tmax más alta, tiene la velocidad de máxima evolución de 
volátiles más baja indicando una alta estabilidad térmica. 
 
Estos resultados demuestran que el desarrollo de la etapa plástica depende 
simultáneamente no sólo de los constituyentes del carbón sino también de la 
conformación estructural en la que estos se encuentran presentes. En este sentido, vale 
la pena resaltar que el comportamiento plástico del carbón está estrechamente 
relacionado con la densidad de entrecruzamientos presentes entre los grupos de anillos 
aromáticos condensados, la cantidad y tamaño de las capas aromáticas constituyentes 
de la estructura del carbón, y la cantidad de hidrógeno hidroaromático donable [2, 27-28, 
61]. 
2.2 Carbonización de carbones y caracterización de carbonizados 
Con el fin de evaluar los parámetros de calidad de los carbonizados que se obtienen a 
partir de los carbones seleccionados para este estudio, se realizó la carbonización de 
estos materiales de partida en un horno de paredes cerámicas con un sistema de 
calentamiento eléctrico equipado con un controlador de temperatura Watlow®. Se utilizó 
una retorta de acero inoxidable con capacidad para 3 Kg y una velocidad de 
calentamiento de 10 ºC/min hasta 900 ºC donde se mantuvo por dos horas. Los 
alquitranes producidos en la carbonización se condensaron en un tanque de refrigerado 
mientras que los gases no condensables se quemaron en una chimenea. Una vez 
Capítulo 2: Carbones, Carbonizados y Coques 41 
 
 
terminada la carbonización, se retiró la retorta en caliente, y se apagó el carbonizado 
inmediatamente mediante aspersión con agua fría con el fin de se evitar su oxidación por 
contacto con el aire. El coque o carbonizado producido se secó en un horno a 150 °C por 
un periodo de dos horas y se caracterizó por la determinación de sus parámetros de 
calidad índice de reactividad por reacción con dióxido de carbono (CRI) y índice de 
resistencia después de reacción con dióxido de carbono (CSR). 
2.2.1 Determinación de los parámetros de calidad CRI y CSR de los 
carbonizados obtenidos 
Para establecer la calidad de los carbonizados obtenidos se les determinó el índice de 
reactividad por reacción con dióxido de carbono (CRI), y el índice de resistencia después 
de reacción con dióxido de carbono (CSR). 
 
Los análisis CRI y CSR se realizaron de conformidad con el procedimiento descrito en la 
norma ASTM D-5341) [62-64]. El ensayo CRI se realizó tomando una muestra de 200 g 
de coque con una granulometría entre 3/4 de pulgada (19,0 mm) y 7/8 de pulgada (22,4 
mm) que se colocó en una retorta con un flujo de N2 de 5 L/min durante 5 min. 
Posteriormente, la retorta se introdujo en el horno, previamente calentado a 1100 ºC, en 
donde se realizó cambio del N2 por CO2 y se mantuvo el mismo flujo durante 2 horas. 
Después de transcurridas las 2 horas, la retorta se retiró del horno y se dejó enfriar con 
flujo de nitrógeno. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se pesó el carbonizado 
remanente y se determinó la reactividad como: 
 
 
    CRI (%) = A−B
A
 x 100  (Ecuación 2.4) 
 
 
Donde A es la masa original de la muestra antes de reacción y B es la masa de la 
muestra después de reacción con CO2. 
 
La resistencia mecánica de los coques después de reacción con CO2 (CSR) se 
determinó tomando una muestra procedente del ensayo CRI que se introdujo en un 
cilindro rotatorio. Finalizada la prueba, el carbonizado se tamizó con una malla de 3/8 de 
pulgada (9,5 mm), y se determinó la masa del coque retenido en esta malla. La 
resistencia del coque después de reacción con el CO2 se determinó por: 
 
 
    CSR = C
B
 x 100   (Ecuación 2.5) 
  
 
Donde B es la masa de la muestra después de reacción con CO2 y C es la masa de la 
muestra retenida en la malla de 3/8 de pulgada después de la prueba de resistencia 
mecánica. 
 
La tabla 2.7 presenta los resultados de los índices CRI y CSR para las muestras de 
carbón seleccionadas. Los carbones de bajo rango C6 y C10 (bituminosos alto volátil A y 
C) producen carbonizados con índices de calidad alejados de los necesarios para la 
industria metalúrgica (alta reactividad con CO2 y baja resistencia mecánica después de 
Capítulo 2: Carbones, Carbonizados y Coques 42 
 
 
reacción con CO2). Este resultado puede atribuirse a la alta formación de 
entrecruzamientos resistentes al tratamiento térmico durante el proceso de 
carbonización, los cuales impiden una movilidad y ordenamiento de la estructura en la 
etapa plástica lo que genera un carbonizado con una porosidad abierta que facilita el 
acceso de un gas reactante (tal como CO2) y por lo tanto una mayor reactividad tal como 
lo sugiere Derbyshire [60]. 
 
 
Tabla 2.7: Índices CRI y CSR de los carbonizados. 
 
Muestra CRI (%) CSR (%) 
P6 12 70 
S9 9 77 
C6 41 52 
C10 94 0 
 
 
Como era de esperarse el carbonizado obtenido a partir de P6 presenta índices de 
calidad adecuados para ser utilizado en la industria metalúrgica (CRI bajos <30% y CSR 
altos > 60%) dado que, de acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, el 
carbón P6 presenta propiedades plásticas que le permiten tener un ordenamiento y 
crecimiento de sus capas aromáticas durante el proceso de carbonización; este 
comportamiento, para este tipo de carbones también ha sido descrito por Barriocanal y 
Derbyshire [24, 56, 60].  
 
Por otra parte, es importante resaltar de acuerdo con el ensayo de Gieseler S9 no 
atraviesa por una etapa plástica, sin embargo inesperadamente su carbonizado es el de 
menor reactividad y mayor resistencia mecánica con respecto a las muestras estudiadas 
mostrando las mejores propiedades con respecto a los otros carbones para ser utilizado 
en la industria metalúrgica. Este hecho puede ser atribuido a la suma de dos aspectos 
previamente discutidos en este trabajo; el primero, está asociado al alto grado de 
aromaticidad del material de partida como se mostró en los resultados de DRIFT, y el 
segundo se relaciona con los parámetros térmicos en los cuales la Tmax es de 507 ºC 
superando la temperatura correspondiente de las demás muestras llamando la atención 
que la Vmax solo alcance un valor de 0,069 %/s que correspondería únicamente a la mitad 
de la velocidad alcanzada por P6, material que produjo un carbonizado que también 
cumple con los requerimientos exigidos para el coque metalúrgico.  
 
La correlación de los resultados obtenidos en DRIFT, DRX y TGA sugiere que al ser, el 
carbón S9 más aromático, con un menor valor de Lc y más estable térmicamente, su 
fracción aromática presenta un alto nivel de ordenamiento y por lo tanto es menos 
reactivo. Estos hechos conducen a que durante el proceso de carbonización, la alteración 
de esta estructura por efecto térmico sea muy pequeña como para ser cuantificable a las 
condiciones en las que se lleva a cabo el ensayo de Gieseler dada la fortaleza de los 
enlaces de la estructura aromática hecho que lo lleva a producir un carbonizado de baja 
reactividad. 
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2.3 Seguimiento del proceso de carbonización en función de la 
temperatura de los carbones desmineralizados 
Teniendo en cuenta los diferentes modelos propuestos en la literatura para explicar la 
estructura del carbón, la alta heterogeneidad de este material que depende del origen del 
mismo y los parámetros estructurales bajo los cuales son descritos los carbones [22, 65], 
en este trabajo se realizó el seguimiento de las transformaciones estructurales que 
ocurren en las muestras estudiadas durante el proceso de carbonización con el fin de ser 
relacionadas con los parámetros de calidad de los carbonizados obtenidos a partir de 
dichas muestras.   
 
Dado que la materia mineral presente en los carbones está constituida por material 
inorgánico que altera los procesos en los cuales participa este material y causa 
interferencias en el análisis estructural por DRX y DRIFT, los carbones utilizados esta 
parte del trabajo se desmineralizaron usando el procedimiento descrito anteriormente en 
el numeral 2.1.4.   
 
Para realizar las carbonizaciones de las muestras se construyó un sistema que 
comprende: i) un horno vertical con un sistema de calentamiento eléctrico equipado con 
un termopar tipo K conectado a un controlador de temperatura Watlow®, ii) un reactor 
tubular de acero inoxidable con una entrada de gases en la parte inferior y una salida en 
la parte superior, un termopozo que sostiene una canastilla para depositar la muestra de 
carbón y un dispositivo en la parte inferior que permite la evacuación de la muestra en 
caliente una vez se alcanza la temperatura de trabajo, y iii) una trampa con refrigeración 
donde se colectan los productos gaseosos para retener efluentes condensables a la 
salida del reactor. 
 
Para cada experiencia se cargó el reactor con 15 g de carbón desmineralizado, se instaló 
la termocupla de control en contacto con la canastilla y en presencia de un flujo de 
nitrógeno de 100 ml/min, se calentó la muestra a una velocidad de 5 ºC/min hasta 
alcanzar la temperatura de trabajo, inmediatamente se abrió el dispositivo del reactor 
evacuando la muestra en caliente y se recibió directamente en un recipiente con agua 
para apagar el carbonizado y suspender todas las reacciones involucradas en el proceso 
de carbonización. Durante este proceso los alquitranes producidos se condensaron en la 
trampa refrigerada que contiene una solución de NaOH al 10 %. El producto obtenido se 
secó lentamente a 80 ºC durante 5 horas en un flujo de nitrógeno de 100 ml/min y se 
almacenó en un recipiente bien tapado. 
 
Teniendo en cuenta los estudios realizados por Zubkova y colaboradores [38] y los 
resultados obtenidos en los perfiles de los análisis termogravimétrico y plastométrico se 
seleccionaron nueve temperaturas de trabajo en el intervalo comprendido entre 25 y 900 
ºC que precisamente corresponde al rango al cual es sometido el carbón cuando se 
carboniza tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial; lo anterior, con el fin de 
garantizar la obtención de la mayor cantidad de información del proceso y los resultados 
permitan establecer correlaciones entre los parámetros estructurales obtenidos por DRX 
y DRIFT, las propiedades plásticas y morfológicas derivadas del ensayo de plastometría 
de Gieseler y microscopía electrónica de barrido, y los índices de calidad. 
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2.3.1 Difracción de rayos X 
El tratamiento de las muestras y de los difractogramas registrados se llevó a cabo de 
acuerdo con la metodología descrita en el numeral 2.1.4. En la Figura 2.10 se presentan 
los valores de Lc en función de la temperatura para los carbonizados de las muestras 
estudiadas y se observa que en todo el intervalo de temperaturas trabajadas, excepto 
para 900 ºC, P6 y S9 presentan mayores alturas de apilamiento de capas aromáticas 
indicando que el componente aromático de estos materiales supera en todos los casos el 
ordenamiento los núcleos poliaromáticos frente a C6 y C10. 
 
 
Figura 2.10: Relación entre el parámetro Lc y la temperatura de carbonización de los 
carbones. 
 
 
 
 
 
Para todos los casos se observa un cambio no mayor a 0,1 nm en los valores de Lc antes 
de los 300 ºC, a excepción de P6; este comportamiento indica que no hay un cambio 
significativo en la estructura del carbón durante este intervalo por efecto del tratamiento 
térmico. Al analizar el comportamiento de los carbones C6 y C10 hasta los 400 ºC se 
observa una disminución en la altura del apilamiento lo cual está asociado con la 
evolución de materia volátil producto del rompimiento pirolítico de la estructura del carbón 
y con la pérdida de masa registrada en los termogramas entre 300 y 400 ºC (Figuras 2.3 
y 2.4); este fenómeno produce la disminución en el parámetro Lc dado que la 
descomposición térmica primaria caracterizada por la liberación de los hidrocarburos 
ligeros hace que del total de capas apiladas presentes en el material de partida, una 
fracción de la altura total (Lc) de las capas se desordene. 
 
A partir de los 400 ºC se lleva a cabo la descomposición secundaria de la macromolécula 
del carbón donde ocurren varios fenómenos físico-químicos simultáneamente como 
craqueo, polimerización, condensación de estructuras aromáticas y un reordenamiento 
de los sistemas de anillos [56]. Como  resultado de la multiplicidad de estas 
transformaciones llevadas a cabo en la matriz de los carbones C6 y C10 entendidas 
como el rompimiento y liberación de la fracción de moléculas que interfieren con el 
apilamiento de las capas aromáticas, el parámetro Lc aumenta dado que el número de 
capas formadas por ese reordenamiento crece unido a los apilamientos ya existentes. 
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Entre 600 ºC y 900 ºC es interesante resaltar que la variación en el parámetro Lc se hace 
menor debido a la formación de entrecruzamientos térmicamente resistentes que 
proporcionan rigidez a la estructura impidiendo que se apilen nuevas capas grafénicas y 
que además dificulta la salida de parte de la materia volátil produciendo un carbonizado 
muy reactivo. 
 
Si se tiene en cuenta que la etapa plástica para P6, como se muestra en la Tabla 2.6, 
inicia con la temperatura de ablandamiento en 392 ºC y termina con la temperatura de 
resolidificación a 487 ºC, es posible explicar la disminución del parámetro Lc en términos 
del movimiento de las capas aromáticas producto de la formación de moléculas de bajo 
peso molecular dentro de la estructura y a la evolución de materia volátil, fenómenos que 
son característicos de la etapa plástica. 
 
Después de este intervalo plástico, el parámetro Lc aumenta como consecuencia del 
crecimiento de la altura del apilamiento. Posteriormente Lc disminuye en forma drástica 
ya que el efecto de estas temperaturas en carbones bituminosos medio volátil hacen que 
prevalezcan las reacciones de condensación de los núcleos poliaromáticos favoreciendo 
el crecimiento de las capas aromáticas sin que varíe la altura de su apilamiento. 
 
En cuanto al comportamiento del la muestra S9, se observa que es la muestra donde el 
parámetro Lc tiene menos variaciones durante la descomposicón primaria y secundaria, 
lo cual está relacionado con su estabilidad térmica, su bajo contenido de materia volátil y 
el grado de aromaticidad. 
 
Para explicar el desarrollo de la estructura de los carbones cuando son sometidos a 
tratamientos térmicos en atmósfera inerte desde el punto de vista de la distancia entre 
una capa grafénica y otra, se construyó la Figura 2.11 que muestra la variación del 
parámetro d002 en función de la temperatura de carbonización, donde se observa que, 
para todas las muestras, el parámetro d002 obedece a un comportamiento en zigzag a 
medida que se atraviesa por la descomposición primaria y secundaria. 
 
De esta manera se puede afirmar que dadas las distintas reacciones que se llevan a 
cabo en el proceso, el parámetro d002 fluctúa alrededor de 0,354 nm para los carbones 
C6 y C10 y de 0,348 nm para S9 y P6, destacando que los carbones más aromáticos 
exhiben una tendencia hacia la disminución de d002 aunque oscilante.  
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Figura 2.11: Relación entre el parámetro d002 y la temperatura de carbonización de los 
carbones. 
 
 
 
2.3.2 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) 
El registro de los espectros infrarrojos de refectancia difusa y su tratamiento se llevó a 
cabo de acuerdo con el procedimiento descrito en el numeral 2.1.2. 
 
En la figura 2.12 se presenta la influencia de la temperatura en la evolución de la relación 
C-Har/C-Hal, donde se reitera que antes de los 400 ºC no se presentan cambios 
apreciables en  la estructura de las muestras.   
 
Figura 2.12: C-Har/C-Hal en función de la temperatura. 
 
 
 
El aumento en la relación de áreas C-Har/C-Hal que exhibe esta figura corrobora la 
existencia de un ordenamiento y aromatización de la estructura a medida que aumenta la 
temperatura que se hace importante después de los 500 ºC cuando ha terminado la 
etapa plástica y predominan las reacciones de condensación de núcleos aromáticos 
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produciendo un enriquecimiento de la fracción aromática presenten en los sólidos. Es así 
que los carbones S9 y P6 presentan la mayor aromaticidad y similar entre ellos. Es 
importante señalar que dado el grado de aromaticidad que tienen P6 y S9, la reactividad 
medida por el ensayo CRI de los carbonizados producidos a partir de estos materiales es 
baja en comparación con C6 y C10. 
2.3.3 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
La evaluación de los cambios texturales y morfológicos en la superficie de los carbones 
seleccionados se realizó a través del análisis de las microfotografías obtenidas por 
microscopía electrónica de barrido. Para este estudio se utilizó un microscopio 
electrónico de barrido de emisión de campo Quanta FEG 650. Las muestras de los 
carbonizados se molieron a un tamaño de partícula menor a 1 mm y se depositaron en 
un soporte circular adherida por una cinta conductora procurando no contaminar la 
superficie del sólido, después de lo cual se realizó el microanálisis.   
 
Las Figuras 2.13 a 2.16 muestran las micrografías de las muestras estudiadas a 25, 500 
y 900 ºC, donde se observa que para la primera serie de micrografías correspondientes 
al carbón P6 y sus carbonizados, la superficie a 25 ºC es lisa con presencia de algunas 
rugosidades de tamaño cercano a 5 µm; el efecto de las transformaciones durante la 
etapa plástica se refleja, en la micrografía del sólido a 500 ºC como el rompimiento de la 
superficie donde se producen canales y se desarrolla heterogeneidad en el tamaño de 
los granos producto de la evolución de materia volátil. A 900 ºC se aprecia destrucción de 
la superficie lisa del carbón sin tratar con la formación de microgramos de diversas 
formas y tamaños.      
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Figura 2.13: Micrografías del carbón P6 y sus carbonizados 
 
 
  
 
 
 
 
 
A partir de las micrografías correspondientes al carbón S9 y sus carbonizados se puede 
notar que no existen cambios morfológicos significativos en el sólido durante todo el 
intervalo de temperaturas del proceso de carbonización. A temperatura ambiente el 
carbón presenta una morfología lisa o laminar similar a la del carbón P6 que se mantiene 
después de la liberación de los compuestos de bajo peso molecular que emergen en la 
descomposición primaria a 500 ºC y aún a 900 ºC el material preserva su textura.    
 
 
  
25 ºC 500 ºC 
900 ºC 
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Figura 2.14: Micrografías del carbón S9 y sus carbonizados 
 
 
 
  
 
 
 
 
Las imágenes obtenidas durante la pirólisis de los carbones de más bajo rango C6 y C10 
muestran un comportamiento diferente para cada uno de ellos en donde se aprecia que 
para C6 la morfología de las partículas permanece casi inalterable entre 25 y 900ºC, 
mientras que para C10 se forma una superficie rugosa y porosa a 500 ºC y a 900ºC esta 
muestra experimenta transformaciones que generan una superficie de morfología similar 
a la del sólido inicial.  
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Figura 2.15: Micrografías del carbón C6 y sus carbonizados 
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Figura 2.16: Micrografías del carbón C10 y sus carbonizados 
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Capítulo 3:  
MEZCLAS DE CARBONES, CARBONIZADOS 
Y COQUES 
La alta demanda de coque por parte de la industria metalúrgica sumada a la escasez y 
alto costo de los carbones coquizantes conlleva a la preparación de mezclas de estos 
carbones con otros materiales más económicos y de mayor disposición dentro de los que 
se pueden nombrar carbones que comúnmente no son usados para la producción de 
coque. Lo anterior, hace que se presente un creciente interés de la comunidad científica 
en el estudio de correlaciones entre los parámetros de los carbones que van  a ser 
mezclados y la calidad de los coques resultantes [66]. 
 
Dado que el principal criterio para establecer la composición de las mezclas de carbones 
es la calidad de los coques producidos, la cual se define comúnmente en función de la 
reactividad a CO2 a alta temperatura (índice de reactividad del coque, CRI) y la 
resistencia mecánica después de reacción (índice de resistencia mecánica del coque, 
CSR), y que las propiedades de las mezclas de los carbones y las de sus carbonizados 
no corresponden al promedio de los carbones individuales de la mezcla, es necesario 
estudiar desde el punto de vista estructural, la influencia que tienen las características de 
cada uno de los carbones que integran las mezclas sobre los índices de calidad [5, 39].   
 
Considerando que la transformación del carbón en coque involucra reacciones con 
efectos opuestos, de un lado se lleva a cabo la ruptura múltiple de la estructura mientras 
que de otro ocurre aromatización y condensación, es posible afirmar que durante el 
proceso de carbonización se generan interacciones entre los constituyentes de la mezcla; 
de esta forma en este capítulo se muestran los resultados y discusión de la 
caracterización estructural durante el proceso de carbonización de las mezclas de los 
carbones seleccionados.  
3.1 Composición de las mezclas de carbones 
Con el fin de estudiar la influencia que tiene el uso de los carbones térmicos 
seleccionados C6 y C10 cuando son mezclados con carbones coquizantes, se 
prepararon cuatro mezclas de carbones cuya composición se muestra en la Tabla 3.1, 
las cuales se estudiaron a nueve temperaturas de trabajo elegidas en el intervalo entre 
25 y 900 ºC. Adicionalmente, cada una de las cuatro mezclas se carbonizaron a una 
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escala de 3 kg y a una temperatura de 900 ºC para determinar los índices de calidad de 
los carbonizados provenientes de dichas mezclas. 
 
 
Tabla 3.1: No nomenclatura y composición de las mezclas preparadas. 
 
Nomenclatura P6 (%) S9 (%) C6 (%) C10 (%) 
60P6-40C6 60 0 40 0 
60P6-40C10 60 0 0 40 
60S9-40C6 0 60 40 0 
60S9-40C10 0 60 0 40 
 
3.2 Seguimiento del proceso de carbonización en función de la 
temperatura para mezclas de carbones 
La carbonización de las mezclas de los carbones estudiados y el tratamiento de los 
productos obtenidos se llevó a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito en el 
numeral 2.3. Los carbonizados obtenidos a cada temperatura de trabajo fueron 
caracterizados usando difracción de rayos X, análisis de espectrofotometría infrarroja de 
reflectancia difusa, análisis plastométrico de Gieseler y microscopía electrónica de 
barrido (SEM). 
3.2.1 Difracción de rayos X 
El tratamiento de las mezclas de carbones para registrar los difractogramas 
correspondientes y el procesamiento de los datos obtenidos se realizó de conformidad 
con la metodología descrita en el numeral 2.1.4. En la Figura 3.1 se presentan los valores 
de Lc en función de la temperatura para los carbonizados de las mezclas preparadas y se 
observa que en todo el intervalo de temperaturas trabajadas, las mezclas que 
comprenden el carbón coquizante P6 tienen un mayor apilamiento de sus capas 
aromáticas en comparación con las mezclas que comprenden el carbón S9. En este 
sentido, es importante señalar que los valores de Lc determinados para las mezclas son 
inferiores al promedio calculado a partir de los parámetros de los carbones individuales, 
lo que sugiere que existe un tipo de interacción entre las estructuras de estos carbones 
que impide el desarrollo de un apilamiento con el aumento de la temperatura. Esta 
interacción puede corresponder a la absorción de materia volátil útil como plastificante de 
las capas aromáticas por parte de porciones sólidas (que no presentan fluidez) de otros 
carbones, tal y como lo propone Sakurovs [5] lo que se traduce en una menor movilidad 
de la macromolécula del carbón y menor ordenamiento durante el proceso.      
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Figura 3.1: Relación entre el parámetro Lc y la temperatura de carbonización de las 
mezclas. 
 
 
 
 
De otra parte, se observa que hay no variaciones el parámetro Lc antes de los 400 ºC, 
hecho que sugiere que no existen cambios en la estructura de las mezclas durante este 
intervalo. Al analizar el comportamiento de las mezclas que incluyen el carbón S9, se 
observa que aunque el parámetro Lc es mayor en el inicio del proceso para 60S9-40C6 
que para 60S9-40C10, las dos mezclas tiene una altura de apilamiento igual cuando se 
alcanza la temperatura de trabajo de 900 ºC, lo que muestra que independientemente del 
carbón térmico con el que se mezcle S9, el apilamiento tenderá a alcanzar un valor 
cercano a los 2 nm que corresponde a un valor muy cercano al exhibido por S9 cuando 
se carboniza de manera individual, sugiriendo que el desarrollo de la estructura apilada 
de estas mezclas está gobernada por S9.  
 
La figura 3.2 muestra el parámetro d002 en función de la temperatura de carbonización de 
las muestras y se observa que d002 sigue un comportamiento similar para todos los casos 
en el cual alcanza un máximo entre 400 y 500 ºC donde C6 y P6 atraviesan por la etapa 
plástica, indicando que la materia volátil ocupa el espaciado interlaminar de las capas 
aromáticas durante su recorrido para abandonar el material causando un aumento en el 
valor de d002.  
 
 
Figura 3.2: Relación entre el parámetro d002 y la temperatura de carbonización de las 
mezclas. 
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En el caso de la mezcla de los carbones S9 y C10 que no pasan por una etapa plástica, 
se observa que el aumento en el parámetro d002 es menor en comparación con las demás 
mezclas. Este hecho puede ser atribuido al poco movimiento de las capas de anillos 
aromáticos producto de la ausencia de una etapa plástica en estas mezclas. 
3.2.2 Espectroscopía infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT) 
 
El registro de los espectros infrarrojos de refectancia difusa y su tratamiento se llevó a 
cabo de acuerdo con el procedimiento descrito en el numeral 2.1.2. 
 
En la Figura 3.3 se presenta la influencia de la temperatura en la evolución de la relación 
C-Har/C-Hal, para las mezclas de los carbones estudiados y reitera que antes de los 400 
ºC no se presentan cambios apreciables en  la estructura de las muestras.   
 
 
Figura 3.3: C-Har/C-Hal en función de la temperatura de las mezclas que contienen P6. 
 
 
 
Al correlacionar los parámetros estructurales obtenidos por DRX (Lc y d002) y por DRIFT 
(aromaticidad), es interesante observar que el aumento en la relación de áreas C-Har/C-
Hal que se presenta para todas las muestras de carbones junto con el incremento del 
parámetro Lc y la diminución del parámetro d002 (Figuras 3.1 y 3.2 respectivamente) 
indica la existencia de un ordenamiento y aromatización de la estructura a medida que 
aumenta la temperatura; el comportamiento anterior se hace importante después de los 
500 ºC cuando los fenómenos que gobiernan los cambios que allí ocurren corresponden 
a reacciones de condensación de núcleos aromáticos produciendo un enriquecimiento de 
la fracción aromática de los sólidos.  
3.2.3 Análisis Plastométrico 
El registro del análisis plastométrico de Gieseler de las mezclas estudiadas y el 
tratamiento de los datos obtenidos se llevó a cabo de acuerdo con el procedimiento 
descrito en el numeral 2.1.5. 
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La Tabla 3.2 expone los parámetros derivados del análisis de Gieseler de las mezclas 
estudiadas y se evidencia que solo las mezclas que comprenden P6 presentan etapa 
plástica. Es importante resaltar que los parámetros derivados del ensayo de Gieseler de 
60P6-40C6 y 60P6-40C10 no corresponde al promedio de los carbones individuales tal y 
como se muestra en las Figuras 3.4 y 3.5 donde se expone la curva de fluidez calculada 
asumiendo aditividad y la medida experimentalmente. 
 
 
Tabla 3.2: Parámetros derivados de análisis de Gieseler de las mezclas estudiadas. 
 
 
 
Muestra 
Tempera-
tura de 
Ablanda-
miento 
(ºC) 
Tempera-
tura de 
Máxima 
Fluidez 
(ºC) 
Tempera- 
tura de 
Resolidifica-
ción 
(ºC) 
Máxima 
Fluidez 
(DDPM) 
Intervalo 
Plástico 
60P6-40C6 410 442 466 10 56 
60P6-40C10 404 440 461 4 57 
60S9-40C6 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 
60S9-40C10 N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 
N.A.: No aplica. 
 
Este hecho puede ser atribuido a que, a diferencia de P6, las muestras C6 y C10 
atraviesan por una etapa plástica muy pobre o simplemente no se presenta dicha etapa 
plástica; por tal razón, estos dos materiales se comportan como inertes (materiales no 
fluidos) en la mezcla evitando que P6 desarrolle una fluidez proporcional a la cantidad 
presente en la mezcla tal como ya ha sido mencionado para carbones de este tipo [5-6, 
67].  
 
Figura 3.4: Curva de fluidez experimental y calculada. 
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3.2.4 Índices CRI y CSR de los carbonizados obtenidos a partir de las 
mezclas  
La carbonización de las mezclas de los carbones y el tratamiento de los productos 
obtenidos para la determinación de los índices de calidad (CRI y CSR) se llevó a cabo de 
acuerdo con el procedimiento descrito en el numeral 2.2.1. 
 
La Tabla 3.3 expone los índices de calidad experimental y calculados asumiendo 
aditividad de los carbonizados obtenidos a partir de las mezclas estudiadas. Se puede 
observar que solamente la mezcla que tiene los dos carbones que atraviesan por una 
etapa plástica (P6 y C6) presentan índices de calidad cercanos a los calculados 
asumiendo aditividad. Las mezclas restantes exhiben un índice de reactividad mayor al 
esperado y una resistencia mecánica inferior. Este resultado pone en evidencia que 
cuando están presentes carbones térmicos no coquizantes de menor rango en la mezcla, 
estos materiales impiden que los carbones coquizantes (P6 y S9) desarrollen un 
ordenamiento en su estructura característica de coques de buena calidad debido a que 
no funden retrasando el movimiento de las capas aromáticas durante la etapa plástica de 
los carbones coquizantes. La figura 3.1 muestra claramente este fenómeno en el que, el 
valor de Lc a 900 ºC de las mezclas que comprenden S9 y P6 (cercano a 2 nm) es menor 
que el valor exhibido por los carbones individuales (2,2 y 2,7 nm respectivamente).     
   
 
Tabla 3.3: Índices CRI y CSR de los carbonizados obtenidos a partir de las mezclas. 
 
Muestra CRI (%) 
Experimental 
CSR (%) 
Experimental 
CRI (%) 
Calculado 
CSR (%) 
Calculado 
60P6:40C6 25 61 23 63 
60P6:40C10 53 64 44 42 
60S9:40C6 29 56 22 67 
60S9:40C10 70 0 43 46 
 
El análisis de los índices de calidad mostrado en la Tabla 3.3 permite afirmar que la 
mezcla 60P6-40C6 es la única que cumple con los requerimientos de la industria (baja 
reactividad al CO2 y alta resistencia mecánica); en este aspecto cabe resaltar que, como 
se muestra en la Figura 3.5, las mezclas que contienen a C6 son las que presentan la 
menor reactividad y los menores valores de d002 a 900 ºC.   
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Figura 3.5: a) d002 de las mezclas en función de su CRI; b) Lc de las mezclas en función 
de su CRI. 
 
a)  b)  
 
 
Al confrontar el comportamiento de d002 en función del CRI con Lc en función de CRI se 
encuentra que para las mezclas que comprenden el carbón coquizante S9, los valores de 
la altura del apilamiento de capas aromáticas y el espaciado interlaminar son iguales en 
ambos casos como se observa en las gráficas a) y b) de la Figura 3.5; sin embargo, la  
reactividad de dichas muestras es muy diferente. Este se hecho se explica con los 
resultados de DRIFT obtenidos en este trabajo (Figura 3.3), donde se muestra que la 
aromaticidad de 60S9:40C6 a 900 ºC es mayor que la de la otra mezcla que contiene S9 
indicando que la diferencia entre las dos mezclas mencionadas corresponde al tamaño 
de las capas aromáticas, siendo el carbonizado obtenido a partir de 60S9-40C6 el que 
tiene el mayor tamaño de las capas aromáticas y por tanto menor reactividad.   
 
La Figura 3.6 muestra el comportamiento de la relación de áreas C-Har/C-Hal en función 
del índice de calidad CRI donde se observa una tendencia exponencial en la cual las 
muestras con CRI más grandes son las menos aromáticas. Adicionalmente, se encuentra 
que las mezclas que contienen el carbón C6 exhiben la mayor aromaticidad, los menores 
de d002 y la menor reactividad, no obstante la mezcla de C6 con S9 no presenta 
comportamiento plástico en el ensayo de Gieseler (Tabla 3.2). 
 
 
Figura 3.6: Relación entre la aromaticidad de las mezclas con el índice CRI. 
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3.2.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM) de los carbonizados 
obtenidos a partir de las mezclas preparadas 
La evaluación de los cambios texturales y morfológicos en la superficie de los 
carbonizados obtenidos a partir de las mezclas de carbones se realizó a través del 
análisis de las microfotografías obtenidas por microscopía electrónica de barrido y el 
procedimiento seguido en la preparación de las muestras y en la toma de las 
micrografías se describe en el numeral 2.3.3.  
 
Las Figuras 3.7 y 3.8 muestran las micrografías de los carbonizados a 900 ºC obtenidos 
a partir de las mezclas que contienen el carbón C6, donde se observa que el carbonizado 
obtenido de 60P6-40C6 que cumple con los requerimientos de calidad de la industria 
presenta una morfología en la cual se ha perdido parte de las estructuras lisas y 
laminares características de los carbones individuales y se ha formado partículas 
aglomeradas de diferentes tamaños y formas, mientras que para la mezcla obtenida de 
carbonizar S9 y C6 se evidencia un cambio más drástico en su morfología dado que su 
superficie tiene un perfil altamente rugosa y con escamas donde no existe aglomeración. 
 
 
Figura 3.7: Micrografías del carbonizado obtenido a partir de la mezcla 60P6-40C6 a 
diferentes aumentos. a) 200X, b) 300X y c) 600X. 
 
 a)  b)  
c)  
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Figura 3.8: Micrografías del carbonizado obtenido a partir de la mezcla 60S9-40C6 a 
diferentes aumentos. a) 200X, b) 300X y c) 600X 
 
 
 
 
a)  b)  
 
c)  
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Capítulo 4:  
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
4.1 Conclusiones 
 
• Los carbones coquizantes P6 y S9 y los carbones térmicos C6 y C10 siguen 
caminos bien diferenciados durante el proceso de carbonización que se ven 
reflejados en los parámetros estructurales tales como la relación CHar/CHal, el 
tamaño de cristal Lc y el espaciado entre capas aromáticas d002. 
 
• Los carbones térmicos C6 y C10 muestran un desarrollo de su aromaticidad 
menor al demostrado por los carbones coquizantes P6 y S9 debido a su alto 
contenido de oxígeno que genera fuertes entrecruzamientos durante el proceso 
de carbonización lo cual impide el desarrollo de la etapa plástica y por lo tanto el 
ordenamiento de las capas aromáticas. 
 
• El carbón coquizante S9 no atraviesa por una etapa plástica en el ensayo de 
Gieseler dado su bajo contenido de materia volátil, su alto grado de aromaticidad 
que se ve reflejado en la relación C-Har/C-Hal igual a 0,5 y su alta estabilidad 
térmica. Sin embargo produce un carbonizado con índices de calidad en el rango 
aceptado por la industria que demuestra que la existencia de la etapa plástica 
depende tanto de los constituyentes del carbón como de la conformación 
estructural en la que estos se encuentran presentes. 
 
• Para las muestras estudiadas, el parámetro d002 disminuye con el aumento de la 
relación C-Har/C-Hal reflejando la menor existencia de estructuras alifáticas entre 
las capas de anillos aromáticos a medida que el sólido se hace más aromático. 
 
• Las dos mezclas que contienen el carbón S9 carbonizadas a 900 ºC presentan 
los mismos valores de d002 y Lc con distinta reactividad de mostrando que CRI 
está altamente influenciado por la aromaticidad del carbón no coquizante 
adicionado a la mezcla. 
 
• Para todas las mezclas se observa una tendencia exponencial cuando se 
relaciona C-Har/C-Hal en función del índice de calidad CRI donde las mezclas que 
contienen a C6 son más aromáticas y por tanto tienen menores de d002 y una 
menor reactividad. 
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4.2 Recomendaciones 
 
• Dado que la plasticidad está relacionada con la capacidad donor-aceptora de 
hidrógeno es necesario realizar un estudio que permita obtener información de la 
concentración de hidrógeno hidroaromático en la estructura del carbón durante el 
proceso de carbonización. 
 
• Seleccionar y estudiar más carbones con las características que presenta S9 con 
el fin de encontrar mayores evidencia que expliquen su comportamiento.  
 
• Integrar técnicas como DRX que permitan determinar el tamaño de las unidades 
aromáticas así como el empaquetamiento de estas y PMRTA para evaluar el 
comportamiento termoplástico de los carbones. 
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